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® Lumineszenzstoffe, ihre Herstellung und Verwendung 

® Die Erfindung betrifft einen Lumineszenzstoff, der ein 
mit mindestens einer lumineszenzfahigen Verbindung be- 
ladenes Schichtsilicat aufweist. Die lumineszenzfahige 
Verbindung ist bevorzugt ein kationischer Farbstoff, ins- 
besondere ein im infraroten Spektralbereich lumineszie- 
render Farbstoff. Das Schichtsilicat ist bevorzugt Sepio- 
lith. Die Erfindung betrifft auSerdem ein Verfahren zur 
Herstellung des Lumineszenzstoffs sowie unter Verwen- 
dung des Lumineszenzstoffs hergestellte Wertdokumente 
und Sicherheitselemente. 
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Beschreibung 

rOOOl] Die vorliegende Erfindung betrifft einen Lumineszenzstoff, ein Verfahren zu seiner HersteUung, seine Verwen- 
dZg als Skherheits- oder EchtheLnarkierung, Sicherheitselemente und Wertdokumente nut dem Lumineszenzstoff 
und ein Verfahren zur HersteUung der Sicherheitselemente und Wertdokumente. h^nieUweise 
[0002] Bei der HersteUung von Wertdokumenten, worunter im Rahmen der ^^"^S^^^fe 
Banknoten Scheckformulare, Aktien, Ausweise, Kreditkarten, Hugscheine und andere Urkunden und Dokumente sowie 
EukSen Siegef Verpackungen und andere Elemente fur die Produktsicherung zu verstehen sind, ist es besonders w.ch- 
tifStoSS^ Verfalschung und/oder Mafinahmen zur Feststellung der Eehtheit zu treffen. Neben , den Merk- 
malen die vo^ jedf ntann ohne technische Hilfsmittel und ohne besonderes Fachwissen eindeutig zur EchUieuserken- 
nuTe auf ^LrardgeDTumente aufgebracht werden konnen, existieren auch Merkmale, die insbesondere bei derPrufung 
Zch AuS erkannt bzw. eingesetzt werden konnen. Dazu gehoren optische Merkmale, dxe bex Bestrahlung nut e:- 

KoTSrS^ 

eiezufuhr Sie umfasst Fluoreszenz- und Phosphoreszenzerscheinungen. i 
[0004] I Die Absicherung von Wertdokumenten gegen Falschung mittels lumineszierender Subs tanzen ist se.t langerem 
bekannt Die lumineszierenden Substanzen konnen im sichtbaren und/oder nicht sichtbaren WeUenlangenbereich , emit- 
dereTund im sichtbaren und/oder nicht sichtbaren WeUenlangenbereich absorbieren. Vorzugsweise werden Substanzen 
verwendet bei denen entweder die Absorpdon oder die Emission auBerhalb des sichtbaren Spektrums hegen. 
SsT Liegen dl Emissionen bei WeUenlangen zwischen circa 400 nm und circa 700 nm, smd die lununeszierenden 
Substanzen bei geeigneter Anregung mit dem Auge nachweisbar. Fiir manche Anwendungen ist dies erwunscht, zum 
BSpi^ei^Seitsuberprufu^g durch Beleu'chtung mitUV-Licht. Fur andere Anwendungen -t e^ingegen yon 
Vorteil, wenn die Emission auBerhalb des sichtbaren Spektralbereichs hegt, beispielsweise im nahen Infrarotbereich, da 
dannspezieUeDetektoren zum Nachweis der Stoffenotwendig sind 

[0006] Die Eigenschaft der Lumineszenz ist bei Mineralien und bei o^amschen Verbindungen ^^^TrfnSs 
breuei als Pigmtnte eignen sich jedoch nur wenige. Besonders schwierig wird es, wenn die Substanzen den 
sen des Drucks von Sicherheitsdokumenten gerecht werden soUen, da hier zusatzhch zu den ubhchen Anforderungen, 
wieSfache iels^ 

mischen und physikalischen Echtheiten gesteUt werden. a »** n 509 1 SS R1 ist heismelsweise 

[0007] Es ist bekannt, Farbstoffe als Echtheitsmerkmal in Harze einzubetten. Aus EP 0 1 592 185 Bl i* 
eine fluoreszierende Dispersions-Druckfarbe bekannt, die eine feste Losung fluoresz.erender Farbstoffe in Trtazintoluol- 
sulfonamid/Fonnaldehydharzdispergiertineinem Alkydharz-Lack enthat. 

100081 Aus DE41 26 461 Al smd farbstoffbeladene anorganische Molekularsiebe bekannt, be! denen mindestens ein 
wasfeLn^sLher organiser Farbstoff mit einer MolekiilgroBe, die hochstens der GroBe der Hohlraume des Mo eku- 
Sb7enSricht und groBer ist als dessen freier Porendurchmesser, irreversibel in die Hohlraumstruktur des Moleku- 
Seb 2b ist A?s Molekularsiebe sind Zeolithe bevorzugt, geeignete Farbstoffe sind beispielsweise Indigc > und 
Sgome Farbstoffe, Fulgide, bestimmte Porphyrine und Cyanine. Die ^ff^ b ^^ S ^ D ^Z. 
Am Winter dem GesichtsDunkt ihrer Eignung als optische Datenspeichersubstanzen fur WORM (Wnght-Unce Keaa 

Ey)und^ 

Sneter Energie und WeUenlange zerstort, EDRAW-Farbstoffe werden reversibel verandert, zum Beispiel durch Kon- 

SSmSSSS^ ***** * d " HersteUung, schwer von I^ungsxnit- 

elnoder Disoersionsmitteln benetzbar, oder in Tragersystemen, wie Druckfarben nicht leicht disperg.erbar Insbeson- 
dteSr JS vTe^ngsbedurftig hinsichtlich libensdauer und Stability das heiBt hinsichtbch der Echtheitsei- 

A„\"f^ auBerdem, ein einfaches Verfahren zur Herstellung des erfindungs- 

foTi? n S™ornI^ 

gemaBen Lumineszenzstoff enthalten, und Verfahren zu ihrer HersteUung, bereitzustellen^ f feeenstande vbrteil- 

[0013] Die Aufgaben werden gelost durch die in den unabhangigen Anspruchen angegebenen Oegenstande. Vorteil 
hafte Weiterbildungen der Erfindung sind in den abhangigen Anspruchen angegeben. 

[00^7 Sem eVfindungsgemaBen Lumineszenzstoff sind zur Lumineszenz befahigte Verbindungen, bevorzug ka- 
lionische Farbstoffe, an ein Schichtsilicat, bevorzugt SepioUth, adsorbiert. Altemativ zu oder zusammen mit den lumi- 
neszenzfahigen Verbindungen konnen nicht lumineszenzfahige kationische Farbstoffe adsorbiert werden. 
Soi5] Schichtsilicate, insbesondere mit kanalartiger Struktur wie bei Sepiohdi, haben s.ch erfindungsgemaB ab her- 
vorraeendel T Adsorptionsmittel fur die gewUnschten lumineszenzfahigen Verbindungen und Chromophore erwiesen. Die 
;S5JSXben die Schichten bzw. in die kanalartigen Hohlraume des Wirtsgitters emgekge^ un£ smd 
dadurch ge 8 gen auBere Einflusse, wie zum Beispiel Chemikalien, Hitze, Licht, gut geschutzt, das he.Bt d« = ^mtder 
Pigmente auf Schichtsilicat-Basis erfullt hochste Echtheitsanforderungen, w ie sie fur den Banknotendruck gefordert 
werden Auch nach vielen Jahren sind keine nennenswerten Veranderungen der Pigmente festzustellen 
moil] Kmge Farbstoffe, die ohne das Wirtsgitter keine stabile Lumineszenz zeigen, weisen erne stabile messbare Lu- 
mineszenz auf wenn sie mit dem SchichtsiUcat-Wirtsgitter kombimert werden. 

S7] Da das Schichtsilicat nicht nur mit einer, sondem gleichzeitig mit jeder gewiinschten Mischung vo* ^lumm^ 
zierenden Verbindungen und/oder chromophoren Verbindungen beladen werden kann, sind Pigmente erhakhch, dae als 
KnkoSonentensystem mehrere gewunschte Eigenschaften in sich vereinigen. ^fl.^L^^ 
fachte Weiterverarbeitung erreicht. Beispielsweise beim Bedrucken von Papier lassen sich the Eigenschaften der Druck- 
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farbe gezielt steuern. Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass durch das Verarbeiten von Einkomponentensystemen we- 
sentlich einfacher Produkte mit einheitlichen Eigenschaften erhalten werden als dies mit Zwei- oder Mehrkomponenten- 
systemen moglich ist, wenngleich das Verarbeiten von Zwei- oder Mehrkomponentensystemen gemafi der Erfindung 
nicht ausgeschlossen ist. 

[0018] Durch die Adsorption werden zudem die an sich schwcr mahlbaren lumineszenzfahigen Vcrbindungen und 5 
Farbstoffe in eine leicht dispergierbare und benetzbare Form uberfuhrt, was die Verarbeitung, beispielsweise zu Druck- 
farben, erleichtert. Diese Vorteile sind besonders deutlich, wenn Sepiolith als Schichtsilicat verwendet wird. 
[0019] Das Herstellungsverfahren der erfindungsgemaBen Lumineszenzstoffe ist unkompliziert und erfordert keine 
teuren RohstofFe. 

[0020] Der erfindungsgemaBe Lumineszenzstoff kann hergestellt werden durch Losen oder Dispergieren einer lumi- to 
neszenzfahigen Verbindung in einem Losungsmittel bzw. Dispersionsmittel, Dispergieren eines Schichtsilicats in der Lo- 
sung oder Dispersion der lumineszenzfahigen Verbindung, Adsorbieren der lumineszenzfahigen Verbindung an das 
Schichtsilicat unter Bildung eines lumineszenzfahigen Adsorptionskomplexes, vorzugsweise Einstellen der Dispersion 
auf einen saueren pH-Wert, und Abtrennen des Adsorptionskomplexes. 

[0021] Die Reihenfolge des Mischens von lumineszenzfahiger Verbindung und Schichtsilicat ist beliebig, das heiBt es 15 
kann entweder das Schichtsilicat zu der Losung oder Dispersion der lumineszenzfahigen \erbindung zugegeben werden 
oder die lumineszenzfahige Verbindung zu der Losung oder Dispersion des Schichtsilicats. 

[0022] Als Wirtsgitter zur Herstellung des erfindungsgemaBen Lumineszenzstoffs sind grundsatzlich alle Schichtsili- 
cate (Phyllosilicate) geeignet. Beispiele dafur sind Talk, Pyrophillit, Glimmer und Ulit, Kaolin, Smektit und Vermiculit, 
Bentonite, Sepiolith und Attapulgit. Besonders bevorzugt ist Sepiolith. 20 
[0023] Sepiolith ist eher ein den Amphibolen zuzurechnendes Inosilicat der chemischen Zusammensetzung 
Mg4[(OH) 2 Si60i5] • nH 2 0 (mit n zwischen 2 und 6), das aus einem Gemenge feinster Nadelchen (a-Sepiolith) in einer 
amorphen Grundmasse (p-Sepiolith) besteht. Sepiolith ist ein Phyllosilicat, bei dem die "freien" Sauerstoffatome der Sii- 
catschichten in Bandern abwechselnd nach oben und unten gerichtet und uber Magnesiumhydroxidschichten verknupft 
sind. Hierdurch entsteht eine Raumnetzstruktur mit kanalartigen Hohlraumen, in denen sich Wasser befindet. 25 
[0024] Das Schichtsilicat wird bevorzugt in feinpulvriger Form eingesetzt. Sepiolith beispielsweise wird bevorzugt 
nicht in Form der natiirlich vorkommenden Sepiolith- Agglomerate verwendet, sondern vor der Adsorption der lumines- 
zenzfahigen Verbindung einem Mikronisierungs-Verfahren unterzogen. Je nach Mikronisierungs-Verfahren entstehen 
dabei etwa 1 bis 45 um groBe Aggregate von Faserbiindeln (trockene Mikronisierung), etwa 1 bis 5 um groBe Biindel aus 
Mikrofasem oder etwa 0,1 bis 2,0 um groBe Einzelfasem (halbtrockene Mikronisierung bzw. nasse Mikronisierung). 30 
Derartige mikronisierte Sepiolithe sind unter den Bezeichnungen "PANSIL" und "PANGEL" von Tolsa, S. A. erhaltlich. 
Fiir die erfindungsgemaBen Lumineszenzstofife wird bevorzugt Sepiolith mit bis zu 20 um groBen Faserbiindeln verwen- 
det. 

[0025] Zur Unterstutzung der Adsorption der organischen lumineszenzfahigen Verbindung kann das Schichtsilicat vor 
der Adsorption organophil belegt werden, zum Beispiel mit quarternaren Ammoniumsalzen. 35 
[0026] Zur Adsorption wird die lumineszenzfahige Verbindung bevorzugt in einem geeigneten Losungsmittel, bei- 
spielsweise Wasser, gelost, jedoch ist auch die Adsorption aus einer Dispersion der lumineszenzfahigen Verbindung 
moglich. Es wird darauf hingewiesen, dass "eine" lumineszenzfahige Verbindung im Sinne dieser Erfindung stets als 
"mindestens eine" lumineszenzfahige Verbindung zu verstehen ist. 

[0027] Die lumineszenzfahige Verbindung wird durch intensiven Kontakt mit dem Schichtsilicat, bevorzugt dem Se- 40 
piolith, an diesem adsorbiert, wobei ein lumineszenzfahiger Adsorptionskomplex entsteht. Der intensive Kontakt kann 
beispielsweise durch mehrstiindiges Riihren der Dispersion aus lumineszenzfahiger Verbindung und Schichtsilicat si- 
chergestellt werden. Bevorzugt wird der Kontakt mehr als 3 Stunden lang, besonders bevorzugt mehr als 5 Stunden lang, 
ganz besonders bevorzugt mehr als 10 Stunden lang aufrechterhalten. Bevorzugte Adsorptionsbedingungen sind etwa 10 
Stunden Riihren bei Raumtemperatur und einem pH-Wert von ca 3. 45 
[0028] Angestrebt wird eine moglichst vollstandige Adsorption der lumineszenzfahigen Verbindung an dem Schicht- 
silicat. Diese Adsorption ist in der Regel schon nach kurzer Zeit, ublicherweise in maximal 2 bis 4 Stunden, erreicht. 
Eine langere Kontaktzeit verbessert jedoch die Echtheitseigenschaften des Lumineszenzstoffs. 

[0029] AnschlieBend wird der pH vorzugsweise auf einen Wert von 2 bis 6, besonders bevorzugt 3 bis 5, eingesteilt, 
bevorzugt mit einer schwachen anorganischen Saure, zum Beispiel Essigsaure. Danach kann der gebildete Adsorptions- 50 
komplex abgetrennt werden, beispielsweise durch Abfiltrieren oder Abnutschen. Bevorzugt wird der Adsorptionskom- 
plex anschlieBend ausgewaschen (neutralgewaschen) und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, bevorzugt bei erhohter 
Temperatur, insbesondere bei mehr als 50°C. 

[0030] Die lumineszenzfahigen Verbindungen, mit denen das Schichtsilicat beiaden wird, sind bevorzugt kationische 
Verbindungen, insbesondere kationische Farbstoffe. Es konnen jedoch auch farblose Verbindungen sein. Besonders be- 55 
vorzugt sind zur infraroten Lumineszenz in Losung befahigte Farbstoffe oder farblose Verbindungen, denn die mit zu- 
nehmender Emissionswellenlange im ER-Spektralbereich schwierige Nachweisbarkeit bestimmter Lumineszenzen kann 
sehr vorteilhafl zur Erhohung des Falschungsschutzes genutzt werden. Am meisten bevorzugt sind kationische, im nahen 
IR-Spekralbereich fluoreszierende Farbstoffe. 

[0031] Verbindungsklassen, die im infraroten Spektralbereich lumineszieren, sind beispielsweise Phenoxazine, Phe- 60 
nothiazine, Cyanine wie Indotricarbocyanine und Thiatricarbocyanine, Phthalo- und Naphthalocyanine, Indoiium- und 
Pyriliumderivate, Seltenerd-Chelate und organische Seltenerd-Komplexe. 

[0032] Besonders gut eignen sich kationische Farbstoffe mit ungesattigten Ammonium-, Oxonium- oder Pyrilium- 
funktionen sowie Indigo und indigoide Farbstoffe. 

[0033] Nachfolgend sind einige bevorzugte lumineszenzfahige Verbindungen beispielhaft genannt: 65 
Aus der Klasse der Phenoxazine und Phenothiazine beispielsweise 5,9-Diaminobenzi[a]phenoxazonium-perchlorat 
(Cresyl Violet), 9-Diethylamino-5H-benzo(a)phenoxazin-5-on (Phenoxazon 9), 5-Amino-9-diethyliminobenzo[a]phe- 
noxazonium-perchlorat (Nilblau), 3-Diethylamino-7-diethyliminophenoxazonium-perchlorat (Oxazin 1), Phenoxazin-5- 
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ium, 3,7-bis(diethylamino)-l-ethoxy-, chlorid (Basic Blue 3), 3-Ethylanuno-7-ethyHmino-2,8-dimethylphenoxazin-5- 
ium-perchlorat (Oxazin 4), 9-Ethylamino-5-etiiylimino-lO-metliyl-5H-benzo(a)phenoxazonium-perchlorat (Oxazin 
170), Oxazin 750. 

[0034] Aus der Klasse der Cyanine beispielsweise 3-Diethylthiadicarbocyanin iodid (DTDCI), l,l',3,3,3',3'-Hexame- 
5 thylindodicarbocyanin iodid (HTDCI), Ur^^^'^'-Hexamethylindotricarbocyanin-Salz (HITCI), l f l'J^J'J -Hexame- 
thyl-4,4 , 5,5 , -dibenzo-2,2'-indotricarbocyanin-Salz (HDITCI), l,r-Diethyl-4,4'-carbocyanin-iodid (Cryptocyanin), 1,1- 
Diethyl-2,2'-dicarbocyanin-iodid (DDI), 3,3-Dimethyloxatricarbocyanin-iodid (Methyl-DOTO), 3,3'-Diethylthiatricar- 
bocyanin-Iodid (DTTCI), 3,3 , -Diethyl-9,ll-neopentylenthiatricarbocyanin-iodid (DNTTCI), 3, 3'-Diethy 1-4,4*5 ,5'-di- 
benzothiatricarbocyanin-iodid (DDTTCI), l^'-Diethyl^'-dicarbocyanin-Salz (DDCI-4), 4,5-Benzoindotricarbocya- 
10 nin (JR 125). 

[0035] Aus der Klasse der Pyriliumderivate beispielsweise 1-Benzopyrylium, 8-[[3-[(6,7-dihydro-2,4-diphenyl-5H-l- 
benzopyran-8-yl)methylen]-l-cyclohexen-l-yl]memylen>^ perchlorat (IR 5), 1-Benzot- 

hiopyrylium, 4-[2-[2-chlorc^3-[(2-phenyl-4H-l-benzothiopyran-4-yUden)-ethyUden]-l-cyclohexen-l^ 
phenyl-, perchlorat (IR 26), 4-{2-[-2-Chlor-3-[(2-phenyl-4H-l-benzopyran-4-yliden)-ethyliden]-l-cyclohexen-l-yl]- 
15 ethenyl}-2-phenyl-l-benzopyryliumperchlorat (JR 27), 4-{2-[3-[(2,6-Diphenyl-4H-thiopyran-4-yliden)-ethyliden]-2- 
phenyl-l-cyclohexan-l-yl]-ethenyl}-2,6-diphenylthiopyryliumtetrafluoroborat (IR 1040), 4-{2-[l-Chlor-6-(2,6-diphe- 
nyl-4H-thiopyran-4-yliden-ethyliden)- l-cyclohexen-2-yl]-ethenyl }-2,6-diphenylthiopyryliumtetrafluoroborat (IR 
1061), 8-{[3-[(6,7-Dihydro-2,4-diphenyl-5H-l-benzopyr^ 

den}-2,4-diphenyl-5,6,7,8-tetrahydro-l-benzopyryliumtetrafluoroborat (JR 1100), 8-{ [3-[(6,7-Dihydro-2,4-diphenyI- 
20 5H-l-benzopyi^-8-yl)-memyUden]-2-phenyl-l-cyclope 
benzopyryliumtetrafluoroborat (TR 1135). 

[0036] Aus der Klasse der Indoliumderivate beispielsweise Benz[e]indolium, 2-[2-[3-[[l,3-dihydro-l,l-dimethyl-3- 
(3-sulfopropyl)-2H-benz[e]indoi-2-yHden]emyttden^ 

ny 1]- 1 , 1 -dimethyl-3-(3-sulfopropyl)-Betain (JR 144) , 2- { 2- [2-Chlor- 3- [( 1 ,3 ,3- trimethylindolin-2-yliden)-ethy liden]- 1 - 
25 cyclohexen-l-yl]ethenyl}-l,3,3-trimethyl-3H-indolium-perchlorat (TR 786), 2-{2-[3-[(3,3-Dimethyl-l-propylindolin-2- 
yUden)-ethyUden]-2(phenylthio)-l-(cyclohexen-l-yl]ethenyl}-3,3-dimethyl-l-propyl-3H-indoUumper^ (JR 792), 

1- Butyl-2-{2-[3-[(l-butyl-6-chlor-2H-benz[^ 

benz[cd]indoUumtetrafluoroborat (IR 1048), l-Butyl-2-{2-[3-[(l-butyl-6-chlor-2H-benz[cd]indol-2-yliden)-ethyliden]- 

2- chlor-5-methyl- 1-cyclohexen- l-yl]-ethenyl}-6-chlorbenz[cd]indoliumtetrafluoroborat (IR 1050), 6-Chlor-2- {2-[3- 
30 [(6-chlor-l-ethyl-2H-benz[cd]indol-2-yHden)-ethyUden]-2-phenyl-l-cyclopenten-l-yl]-ethenyl)-l-e 

umtetrafluoroborat (JR 1051). 

[0037] Bei den vorstehend genannten Verbindungen handelt es sich um Farbstoffe, die als IR-Laser-Farbstoffe oder Q- 
S witch Anwendung finden. 

[0038] Bevorzugte Beispiele aus der Klasse der Phthalo- und Naphthalocyanine sind 5,9, 14,1 8,23,27,32,36-Octabu- 
35 toxy-2,3-naphthalocyanin, Kupfer-(H) 5,9, 14, 18,23 ,27,32,3 6-Octabutoxy-naphthalocyanin, Nickel- 

(11)5,9,14,18,23,27 ,32,36-Octabutoxy-2,3-naphthalocyanin, 2,ll,20,29-Tetratert.-butyl-2,3-naphthalocyanin, Vandyl- 
5,14,23,32-tetra-phenyl-2,3-naphthalocyanin, Vandyl-3,10,17,24-tetra-tert.-butyl-l,8J 

29H,31H-phthalocyanin, ZinnGI)-2,3-naphthalocyanin, Zinn(IV)-2,3-naphthalocyanin dichlorid, Silicium(IV)2,3-naph- 
thalocyanindihydroxid, Silicium(IV)2,3-naphthalocyanin-dioctyloxid, Kupfer(II)2,3-napthalocyanin, Gallium(III)2,3- 

40 naphthalocyanin chlorid, Kobalt(II)2,3-naphthalocyanin, Kupfer(II)phthalocyanin, Kupfer(TI) 1,4,8, 11, 15,1 8,22,25-octa- 
butoxy-29H,3 1 H-phthalocyanin, Aluminium- 1 ,4,8, 1 1 , 1 5, 1 8,22,25- octabutoxy-29H,3 1 H-naphthalocyanin-triethylsil- 
oxid, Aluminium- 1 ,8, 1 5,22-tetrakis(phenylthio)-29H,3 lH-phthalocy anin-hydroxid, Aluminium-2,9, 1 6,23-tetrakis(phe- 
nylthio)-29H,31H-naphthalocyanin-hydroxid, Aluminium- 1,8,1 5,22-tetraphenoxy-29H,31H-naphthalocyanin-hydro- 
xid, Aluminium-2,9,16,23-phenoxy-29H,3lH-naphmalocyanin-hydroxid. 

45 [0039] Die vorgenannten substituierten und unsubstituierten Phthalo- und Naphthalocyanine, mit und ohne Metall- 
komplexbildung, sind NIR- Absorber oder NIR-Ruoreszenzstoffe (NIR = naher Infrarotbereich). 

[0040] Weitere vorteilhaft verwendbare lumineszenzfahige Verbindungsklassen sind Rhodamine, Pyranine, Triphenyl- 
methanfarbstoffe, Stilbene, Seltenerd-Chelate und organische Seltenerd-Komplexe (sichtbar fluoreszierende), Acridine, 
Chinacridone, Coumarine, Benzoflavine, Phloxin, Chromotroesaure, Methylumbelliferon, Benzochinolin, Morin, 
50 Naphthionsaure, Pteridine, Rubren, Safranine, Isoalloxazine. 

[0041] Verbindungen aus diesen Klassen konnen alleine oder in Kombination mit den vorstehend genannten, im infra- 
roten Spektralbereich lumineszierenden Verbindungen verwendet werden. 

[0042] Beispiele fur homo- und heteroaromatische Verbindungen, die unter Tageslicht unsichtbar sind und mit 365 nm 
angeregt intensive Fluoreszenz zeigen, sind 2,2'-(2,5-Thiphenediyl)-bis(5- (1,1 -dime thylethyl))-benzoxazol, 4,4'- 
55 Bis(l,3,5-triazinylamino)stilben-2,2'-disulfonsaure, Oxazinone, Chinazolinone, Chinophthalone, Europium- und Ter- 
bium- und andere Seltenerd-Chelate. 

[0043] Bestimmte Verbindungen werden erst durch Adsorption an das Schichtsilicat stabil lumineszenzfahig. In Ab- 
wesenheit des Schichtsilicats zeigen sie jedoch keine stabile Lumineszenz. Dieser Eflfekt ist besonders ausgepragt, wenn 
Sepiolith als Schichtsilicat verwendet wird. Besonders ausgepragt ist der Effekt auBerdem bei im IR-Spektralbereich lu- 
60 mineszierenden Farbstoffen. Dieser Effekt tritt beispielsweise bei den Verbindungen der Beispiele 1 und 2 auf. Der 
Grund fur diese Besonderheit liegt wahrscheinlich darin, dass bei der Einlagerung in das Schichtsilicat Wechselwirkun- 
gen zwischen der eingelagerten Verbindung und dem Schichtsilicat auftreten, wodurch die elektronischen Niveaus der 
eingelagerten Verbindungen verandert werden. 

[0044] ErfindungsgemaB konnen verse hiedene lumineszenzfahige Verbindungen, die in verschiedenen Spektralberei- 
65 chen lumineszieren, gemeinsam in ein Schichtsilicat eingelagert werden. Bevorzugt luminesziert mindestens eine der 
Verbindungen im IR-Spektralbereich, besonders bevorzugt im nahen IR. Auf diese Weise lassen sich durch Variation von 
Art und Menge der eingelagerten lumineszenzfahigen Verbindungen eine betrachtliche Anzahl unterscheidbarer Kombi- 
nationen erzielen. 
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[0045] Zusatzlich oder alternativ zu der lumineszenzfahigen Verbindung oder dem Gernisch lumineszenzfahiger Ver- 
bindungen konnen auch nicht lumineszenzfahige kationische Farbstoffe in Schichtsilicate eingelagert werden. Die nicht- 
lumineszenzfahigen Farbstoffe werden ahnlich stabil gebunden wie die lumineszenzfahigen Verbindungen, das heiBt, die 
Adsorptionskomplexe aus Schichtsilicat und nicht lumineszenzfahigem Farbstoflf erfullen ebenfalls die strengen Echt- 
heitsanforderungen, wie sie im Sicherhcits- und Wertdokumentbereich gefordert werden. Sie sind insbesondere dann ein- 5 
setzbar, wenn nicht Echtheitssicherung (tJberprufbarkeit der Echtheit), sondern ausschlieBHch Inhaltssicherung (Siche- 
rung gegen Verfalschung) gewiinscht wird. 

[0046] Der Gewichtsanteil der fluoreszenzfahigen Verbindung und/oder des nicht fluoreszenzfahigen kationischen 
Farbstoffs an dem Lumineszenzstoff betragt etwa 0,001 bis 20 Gcw.-%, bevorzugt 0,1 bis 2,0 Gew.-%. 
[0047] Der markanteste Vorteil der erfindungsgemaBen Lumineszenzstoffe, die hervorragende Echtheitseigenschaft, to 
kommt insbesondere dann zum Tragen, wenn Sepiolith als Schichtsilicat verwendet wird. 

[0048] Der erfindungsgemaBe Lumineszenzstoff kann in ublichen Verfahren bei der Herstellung von Dokumenten ein- 
gesetzt werden, Zu diesem Zweck wird der Adsorptions-Komplex, der nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren er- 
haltlich ist, nach der Trocknung gegebenenfalls z. B. mit einer Hammermiihle desagglomeriert und dann beispielsweise 
in einem geeigneten Bindemittel angerieben und mittels eines geeigneten Auftragsverfahrens auf ein Substrat aufge- 15 
bracht. Neben der Aufbringung auf ein Wertdokument als Bestandteil einer Druckfarbe konnen die erfindungsgemaBen 
Lumineszenzstoffe auf andere Weise in ein Wertdokument eingebracht werden. Beispielsweise ist das Einbringen in das 
Volumen eines Gegenstandes, wie ein Zumischen der Lumineszenzstoffe zur Papiermasse oder Kunststoffmasse bei der 
Herstellung eines Wertdokuments auf der Basis von Papier oder Kunststoff moglich. Ebenso konnen die Lumineszenz- 
stoffe auf oder in einem Kunststofftragermaterial vorgesehen werden, welches beispielsweise wiederum zumindest teil- 20 
weise in die Papiermasse eingebettet werden kann. Das Tragermaterial basiert auf einem geeigneten Polymer, wie Poly- 
methylmethacrylat (PMMA), und kann die Form eines Sicherheitsfadens, einer Melierfaser oder einer Planchette haben. 
Der Lumineszenzstoff lasst sich auch direkt in das Material eines zu sichernden Produkts, zum Beispiel in Gehause und 
Piastikflaschen, einbringen. 

[0049] Das Kunststoff- oder Papiertragermaterial kann jedoch auch an jedem beliebigen anderen Gegenstand, zum 25 
Beispiel zur Produkts icherung, befestigt werden. Das Tragermaterial ist in diesem Fall vorzugsweise in Form eines Eti- 
ketts ausgebildet. Wenn das Tragermaterial Bestandteil des zu sichernden Produkts ist, ist auch jede andere Formgebung 
moglich, beispielsweise als AufreiBfadcn. 

[0050] In bestimmten Anwendungsfallen ist es vorteilhaft, den Lumineszenzstoff als unsichtbare Beschichtung auf 
dem Wertdokument vorzusehen. Sie kann dabei vollflachig oder in Form bestimmter Muster oder alphanumerischer Zei- 30 
chen vorliegen. Urn die Unsichtbarkeit des Lumineszenzs toffs zu gewahrleisten, wird in der Druckfarbe oder dem Be- 
schichtungslack entweder ein farbloser Lumineszenzstoff oder ein farbiger Lumineszenzstoff in einer so geringen Kon- 
zentration verwendet, dass die Transparenz der Beschichtung noch gewahrleistet ist. 

[0051] Die erfindungsgemaBen Lumineszenzstoffe werden ublicherweise in Form von Pigmenten verarbeitet. Zur bes- 
seren Verarbeitung oder zur Erhohung ihrer mechanischen Stabilitat konnen die Pigmente insbesondere als individuell 35 
verkapselte Pigmentpartikel vorliegen oder mit einer anorganischen oder organischen Beschichtung uberzogen werden. 
Beispielsweise werden die einzelnen Pigmentteilchen hierzu mit einer Silicathiille umgeben und lassen sich so leichter in 
unterschiedlichen Medien dispergieren. Ebenso konnen verschiedene Pigmentpartikel einer Kombination gemeinsam 
verkapselt werden, zum Beispiel in Fasem, Faden, Silicathullen. So ist es nicht mehr moglich, den "Code" der Kombi- 
nation nachtraglich zu verandern. Unter " Verkapselung" ist dabei ein vollstandiges Umhiillen der Pigmentpartikel zu ver- 40 
stehen, wahrend mit "Beschichtung' auch das teilweise Umhiillen der Pigmentpartikel gemeint ist. 
[0052] Die Erfindung wird im Folgenden anhand nicht beschrankender Beispiele naher erlautert. 

Beispiel 1 

45 

[0053] 20 g 3-Diemylammo-7KU^thyliminophenoxazonium-perchlorat werden in 2 kg Wasser circa 10 Minuten lang 
bis zur Losung geriihrt. Dann werden schrittweise 0,98 kg Sepiolith (KorngroBe < 20 um) zugegeben und insgesamt 
5,5 kg Wasser nachdosiert. Dieses Gernisch wird uber Nacht geriihrt, mit 3 Litem 20%-iger Essigsaure versetzt und an- 
schlieBend uber eine geeignete Porzellannutsche abgesaugt. Dann wird neutralgewaschen und bei 85°C getrocknet. Reibt 
man 1 Gew.-% des getrockneten Produkts mit einem druckfertigen handelsiiblichen Offsetfirnis an und stellt gewogene 50 
Andrucke am Priifbau von 1,5 g/m 2 auf Banknotenpapier her, so erhalt man eine fur den maschinellen Nachweis ausrei- 
chende Signalintensitat im nahen Infrarot. Der Andruck weist nach ausreichender Trocknungszeit eine Echtheit auf, wie 
sie im Banknotendruck gefordert wird.. Die Echtheit wird nach DIN-Norm 16 554 gepruft. 

Beispiel 2 55 

[0054] 200 mg lJ'^^^'^'-Hexamethylindotricarbocyanin-iodid und 9,8 g Sepiolith (KorngroBe < 20 um) werden in 
750 ml Wasser uber Nacht suspendiert, dann wie in Beispiel 1 mit Essigsaure angesauert und anschlieBend abgenutscht. 
Nach Neutralwaschen wird ebenfalls bei 85°C getrocknet und wie in Beispiel 1 auf Echtheit gepruft. 

60 

Beispiel 3 

[0055] 1,5 g 4,4'-Bis(l,3,5-triazinylamino)stilben-2,2'-disulfonsaure werden analog Beispiel 2 prapariert, jedoch nur 
8,5 g Sepiolith eingesetzt. Das getrocknete Produkt wird in einem Polyamidlack (Benzin/Alkohol) angerieben und auf 
Polyesterfolie (36 um, Hostaphan geprimert) gerakelt Es ist eine ultramarinblaue Ruoreszenz unter UV (365 nm) ent- 65 
standen. 
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Beispiel 4 

[0056] 1,5 g Europium-tris-thenoyltrifluoraceton wird wie in Beispiel 3 prapariert. Das fertige Produkt ergibt in dem in 
Beispiel 3 genannten Polyamidlack einen brillant fluoreszierenden Film. 

5 

DIN-NormNr. 16 554 

[0057] Ein Echtheitstest nach DIN-Norm wird unter der Nummer 16 554, Kugelschreiber-Minen Schriftqualitat, "3.6. 
Prufung der Losemittel- und Chemikalienechtheit", Abschnitt 3.6.1.2, beschrieben. 
10 [0058] Bettet man den gemaB Beispiel 1 erhaltenen Lumineszenzstoff in Papier ein und unterwirft ihn der in DIN 
1 6 554 beschriebenen Behandlung durch die ftinf Medien, so lasst sich fur alle Medien eine um ein Mehrfaches verbes- 
serte Fluoreszenzstabilitat demonstrieren, wie Tabelle 1 zeigt. 

TabeUe 1 



Medium 


Restfluoreszenz in % 


Verbesserung 
x-fach (gerundet) 




Komplex 


Farbstoff 




Wasser 


125 


72 


2 


Alkohol 


120 


22 


5 


Salzsaure 


135 


9 


15 


Ammoraaklosung 


100 


53 


2 


Chloramin T 


80 


13 


6 



[0059] Anstelle des in der Norm vorgesehenen Chloramin T wurde zur besseren und reproduzierbareren Handhabung 
10%-ige NaOCl-Losung und statt Ammoniaklosung 2%-ige NaOH-Losung verwendet. 
30 [0060] Eine Einbringung des Lumineszenzstoffs in Druckfarben oder Fasern statt in Papier bringt analoge Ergebnisse. 

Patentanspruche 

1. LumineszenzstorT, aufweisend ein mit mindestens einer lumineszenzfahigen Verbindung beladenes Silicat, da- 
35 durch gekennzeichnet, dass das Silicat ein Schichtsilicat ist. 

2. Lumineszenzstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Silicat Sepiolith ist. 

3. Lumineszenzstoff nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die lumineszenzfahige Verbindung ein 
kationischer Farbstoff ist. 

4. Lumineszenzstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die lumineszenzfahige Ver- 
40 bindung eine im infraroten Spektralbereich, bevorzugt im nahen Infrarot, lumineszierende Verbindung ist 

5. Lumineszenzstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die lumineszenzfahige Ver- 
bindung mindestens eine Verbindung ist, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, die besteht aus: Phenoxazinen, Phenot- 
hiazinen, Cyaninen, bevorzugt Indotricarbocyaninen und Thiatricarbocyaninen, Phthalocyaninen, Naphthalocyani- 
nen, Indoliumderivaten, Pyriliumderviaten, Seltenerd-Chelaten und organischen Komplexen. 

45 6. Lumineszenzstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die lumineszenzfahige Ver- 

bindung mindestens eine Verbindung ist, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, die besteht aus Rhodaminen, Pyrani- 
nen, Triphenylmethanfarbstoffen, Stilbenen, im sichtbaren Bereich lumineszierenden Seltenerd-Chelaten, organi- 
schen Komplexen, Acridinen, Chinacridonen, Coumarinen, Benzoflavinen, Phloxin, Chromotrosaure, Methylum- 
belliferon, Benzochinolin, Morin, Naphthionsaure, Pteridinen, Rubren, Safraninen und Isoalloxazinen. 

50 7. Lumineszenzstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass er verschiedene lumines- 

zenzfahige Verbindungen enthalt, von denen mindestens eine im nahen Infrarotbereich luminesziert. 

8. Lumineszenzstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die lumineszenzfahige Ver- 
bindung eine Verbindung ist, die erst nach Adsorption eine messbare Lumineszenz zeigt. 

9. Lumineszenzstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass er zusatzlich oder altemativ 
55 zu der mindestens einen lumineszenzfahigen Verbindung mindestens einen nichtlumineszenzfahigen kationischen 

Farbstoff enthalt. 

10. Lumineszenzstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an fluoreszenz- 
fahiger Verbindung und/oder kationischem Farbstoff 0,001 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 2,0 Gew.-%, betragt. 

11. Verfahren zur Herstellung eines Lumineszenzstoffs nach einem der Anspriiche 1 bis 10, folgende Schritte auf- 
60 weisend: 

a) Losen oder Dispergieren mindestens einer lumineszenzfahigen Verbindung in einem Losungsmittel oder 
Dispersionsmittel, 

b) Dispergieren eines Schichtsilicats in der Losung oder Dispersion der lumineszenzfahigen Verbindung, 

c) Adsorbieren der lumineszenzfahigen Verbindung an das Schichtsilicat unter Bildung eines lumineszenzfa- 
65 higen Adsorptionskomplexes, 

d) vorzugsweise Einstellen der Dispersion auf einen sauren pH-Wert, und 

e) Abtrennen des Adsorptionskomplexes. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass das Adsorbieren der lumineszenzfahigen Verbin- 
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dung uber einen Zeitraum von mindestens 3 Stunden, bevorzugt mindestens 5 Stunden, erfolgt. 

13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Dispersion in Schritt d) auf einen pH- 
Wert von 2 bis 6, bevorzugt 3 bis 5, eingestellt wird. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der abgetrennte Adsorptions- 

. komplex neutralgewaschcn und gctrocknet wird. 5 

15. Verwendung eines Lumineszenzstoffs gemaB einem der Anspriiche 1 bis 10 als Sicherheits- oder Echtheitsmar- 
kierung fur Gegenstande, insbesondere Wertdokumente und Wertpapiere. 

16. Sicherheitselement, aufweisend ein Tragermaterial und mindestens einen Lumineszenzstoff gemaB einem der 
Anspriiche 1 bis 10. 

17. Sicherheitselement nach Anspruch 1 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Tragermaterial Papier oder Kunststoff to 
ist. 

18. Sicherheitselement nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, dass das Tragermaterial als Sicher- 
heitsfaden, Planchette oder Melierfaser ausgebildet ist. 

19. Sicherheitselement nach einem der Anspriiche 16 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass es als Streifen oder 
Band oder als Etikett ausgebildet ist. 15 

20. Sicherheitselement nach einem der Anspriiche 16 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass der mindestens eine Lu- 
mineszenzstoff in das Tragermaterial eingebettet oder auf das Tragermaterial aufgebracht ist. 

21. Wertdokument, aufweisend mindestens einen Lumineszenzstoff gemaB einem der Anspriiche 1 bis 10. 

22. Wertdokument nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass es aus Papier oder Kunststoff besteht. 

23. Wertdokument nach Anspruch 21 oder 22, dadurch gekennzeichnet, dass der Lumineszenzstoff in das Volumen 20 
des Wertdokuments eingearbeitet ist oder in einer auf dem Wertdokument aufgebrachten Schicht vorliegt. 

24. Wertdokument nach einem der Anspriiche 21 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass der Lumineszenzstoff als 
unsichtbare Echtheitsmarkierung vorgesehen ist. 

25. Wertdokument nach einem der Anspriiche 21 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dass der Lumineszenzstoff Be- 
standteil einer Druckf arbe ist. 25 

26. Wertdokument nach einem der Anspriiche 21 bis 25, dadurch gekennzeichnet dass das Wertdokument ein Si- 
cherheitselement gemaB einem der Anspriiche 16 bis 20 aufweist. 

27. Verfahren zur Herstellung eines Sicherheitselements gemaB einem der Anspriiche 16 bis 20 oder eines Wertdo- 
kuments gemaB einem der Anspriiche 21 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass ein Lumineszenzstoff gemaB einem 

der Anspriiche 1 bis 10 auf das Sicherheitselement oder das Wertdokument aufgedruckt wird oder in das Volumen 30 
des Sicherheitselements oder des Wertdokuments eingearbeitet wird. 

28. Verfahren nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, dass der Lumineszenzstoff einer Druckfarbe zugesetzt 
wird. 

29. Verfahren nach Anspruch 27 oder 28, dadurch gekennzeichnet, dass der Lumineszenzstoff dem Wertdokument 
durch den Lumineszenzstoff enthaltende Melierfasern oder einen den Lumineszenzstoff enthaltenden Sicherheits- 35 
faden zugefuhrt wird. 

30. Verfahren nach einem der Anspriiche 27 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass der Lumineszenzstoff dergestalt 
an verschiedenen Stellen des Wertdokuments aufgebracht oder eingebracht wird, dass ein raumlicher Code entsteht. 

40 
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